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PОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность работы. Электрохимические сплавы находят широкое
применение в различных областях техники в качестве защитноJкоррозионных
покрытийI конструкционных материаловI покрытий с особо ценными
свойствамиW магнитнымиI каталитическимиI электропроводными и др. Чаще
всего на практике используются бинарные сплавы на основе металлов
подгруппы железа или на основе цинкаI они превосходят литые сплавы по
экономичности Eза счет меньшей толщиныF и чистоты осадкаI но проигрывают
высоколегированным сталям по избирательности и по качеству. С этой точки
зрения представляется целесообразным применение тройных сплавов  взамен
бинарных. НоI к сожалениюI внедрение тройных сплавов тормозится изJза их
сложного фазового составаI переменного химического состава.
Систематических исследований по исследованию структуры и функциональных
свойств тройных электролитических сплавов практически не проводилосьI за
редким исключением EВ.В. ШмидтF.
Основным методом осаждения для бинарных сплавов является
стационарный. ОднакоI несмотря на определенные достоинстваI этот метод
имеет и существенные недостаткиI которых лишены покрытияI полученные на
нестационарных методах. Среди них метод высокочастотного переменного тока
EВПТF выгодно отличается от других чистотой осадкаI возможностью
регулировать в широких пределах толщину покрытия.
Цель работы состоит в прогнозировании химическогоI фазового состава и
получении покрытий тройными сплавами ZnJkiJCoI CoJkiJMn и СrJkiJCo с
заданными функциональными свойствами.
Задачи исследованияW
N. Теоретический прогноз заданного фазового состава электрохимических
сплавов ZnJkiJCoI CoJkiJMn и kiJCoJCr с помощью четырех критериев
фазообразования.
2. Получение покрытий сплавами ZnJkiI ZnJkiJCo с максимальным
содержанием γJфазыI обладающих наноструктурой и не содержащих нанопорI
микроJ и макротрещин за счет подбора специальных органических добавок по
адсорбционной теории; более экономичные и производительные.
P. Получение пленок CoJkiJMnI CoJMn с заданным фазовым и химическим
составомI наноструктурой и доменной структуройI отвечающей повышенным
магнитным свойствамI а так же покрытий сплавом CoJkiJMnI соответствующих
требованиямI предъявляемым к гетерогенным катализаторам реакции ФишераJ
ТропшаI зa счет использования метода высокочастотного переменного тока.
4. Разработка новых покрытий ZnJkiI ZnJkiJCo с коррозионноJзащитными
свойствамиI превышающими антикоррозионные свойства кадмия.
4R. Разработка покрытия CrJkiJCo с повышенной микротвердостью за счет
получения наноструктуры.
Научная новизнаW
Для тройных сплавов ZnJkiJCoI CoJkiJMnI CrJkiJCo на основе четырех
критериев фазообразованияI в том числе уточненного размерного и полногоI
спрогнозирован фазовый состав и границы существования фаз.
На основании сопоставления расчетных значений работ
зародышеобразования αJki  и βJki показаноI что при электроосаждении
возможно в ряде случаев формирование в первых монослоях гексагональной
фазы αJkiI которая затем в результате фазового перехода αJki →βJki сменяется
кубической фазой.
С помощью метода ВПТ получены покрытия сплавом CoJkiJMnI
обладающие требуемыми магнитными свойствами.
Получены защитные покрытия сплавом ZnJkiJCoI превосходящие по
антикоррозионным свойствам Cd и отвечающие мировому уровню. Покрытия
сплавом CrJkiJCo обладают аномально высокой микротвердостью.
Практическая значимость. Предложен теоретический методI
позволяющий прогнозировать соотношение ионов металлов в раствореI
фазовый состав тройных электролитических сплавовI содержащих как фазы
твердого раствораI непрерывные твердые растворыI так и интерметаллиды.
Обеспечены экономичныеI энергосберегающие технологии за счет
использования метода высокочастотного переменного токаI выбора
поверхностноJактивных добавокI обеспечивших заданную наноразмерную
структуру покрытий ECoJkiJMnI CoJMnFI сокращено поисковое времяI
использована комнатная температура при осаждении EZnJkiJCoI CoJkiJMnI CrJ
kiJCoF.
На защиту выносятсяW
N. Теоретический прогноз соотношения ионов металлов в электролите
осажденияI фазового состава сплавов ZnJkiJCoI CoJkiJMnI CrJkiJCo и
концентрационных границ существования интерметаллида kiRZn2N EγJфаза всплаве ZnJkiJCoF. Прогноз существования гексагональной фазы никеля EαJkiF в
электролитическом ki и сплавах на его основеI а так же обоснование фазового
перехода αJki →βJki в процессе роста осадка.
2. Получение покрытий сплавом ZnJkiJCo с преимущественным содержанием
γJфазы и не содержащего нанопор и микротрещин. Разработка технологии
получения нового защитноJкоррозионного материалаI превышающего по
антикоррозионным свойствам Cd и лучшие покрытия фирм «Боинг» и «Дипсол
Гам Вентюрс».
P. На основании использования метода высокочастотного переменного тока
получение заданной структуры магнитных пленок сплава CoJkiJMn EαJСo>>αJ
MnI регулируемое количество аморфной фазы СоEОНF2I требуемые размерныеэффектыF для гетерогенного катализатора.
R4. Получение сплавов kiJCoJCr ECr≤2R%F и CrJkiJCo ECr≈SM%F из электролита
одного состава за счет различных добавок и обладающих повышенной
микротвердостью.
Достоверность обеспечивается применением комплекса физикоJ
химических методов анализа с использованием современного
высокотехнологичного оборудования с программным обеспечением.
Апробация работы. Основные положения и результаты диссертационной
работы обсуждались на международных научноJпрактических конференцияхW
«Современные проблемы и пути их решения в наукеI транспортеI производстве
и образовании» EОдессаI 2MNMг.F; ffJая международная КазахстанскоJ
Российская конференция по химии и химической технологииI посвященная 4MJ
летию КарГУ имени академика Е.А.Букетова EКарагандаI 2MN2г.F; ХJая
Международная конференция по мерзлотоведению «Ресурсы и риски регионов
с вечной мерзлотой в меняющемся мире» EСалехардI 2MN2г.F; на всероссийскихW
научн.Jпракт. конф. «Новые технологии J нефтегазовому региону»I Тюмень –
2MNMг.I 2MN2г.I 2MNPг.; грант победителя по программе «Участник молодежного
научноJинновационного конкурса» E«У.М.Н.И.К.»I №NN4M9рLNTNTT от
PN.MN.2MNPг.FI ТюменьI 2MN2г.; на региональныхW научJпр. конф. молодых
ученых и специалистов «Инновации в проектированииI строительстве и
эксплуатации нефтяных и газовых месторождений»I ТюменьI 2MN2г.
Публикации. Основные результаты исследований представлены в N4
публикацияхI включая 4 статьи в рецензируемых научных журналах.
Работа выполнена на оборудовании ТИ ТюмГНГУ и ЦКП «САПОиН».
Личный вклад автора заключается в участии совместно с руководителем
в постановке задач и выборе объектов исследования. РезультатыI
представленные в работеI получены самим авторомI либо при его
непосредственном участии.
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введенияI шести
главI заключенияI выводовI списка литературы E2RM источниковF. Работа
изложена на NTP страницахI включает T9 рисунковI P2 таблицы.
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении обоснована актуальность исследованияI сформулирована
цель и задачи работыI научная новизна и приведены основные результатыI
выносимые на защиту.
Первая глава является литобзором по теме диссертации. На основе
опубликованных работ рассмотрено состояние ряда проблемI касающихся
темы диссертацииI дан критический анализ разных точек зрения на прогноз
критериев фазообразования бинарных и тройных сплавовI нестационарных
методов электролизаI наноструктурыI функциональных свойств тройных
сплавов. Сделаны выводы по проведенному литобзору и сформулированы
основные задачи исследования.
Вторая глава посвящена расчету фазI определению границ химического
содержания металлаJрастворителя заданных фаз в зависимости от соотношения
ионов металлов в электролите.
SДля расчета фазового состава воспользовались четырьмя критериями
фазообразованияI предложенными для бинарных сплавов А.И. ЖихаревымI
И.Г. ЖихаревойI а для тройных – И.Г. ЖихаревойI В.В. ШмидтомW
NF энтропийный факторW
T
сп
T
Me
s p
pn 
 NI I где TMep и Tспp J изменение энтропии металла – растворителя и
сплава;
для сплава вводится поправка на энтропию смешенияW
pгсп=pгNxNHpг2x2HpгPxPJoxxNlnxNHx2lnx2HxPlnxP]
pксп=pkyNHpk2y2HpkPyPJo xyNlnyNHy2lny2H yPlnyP]
где ix Jмольные доли компонента в газовой фазеI а iy Jв кристаллической фазеI
соответственно. sn J характеризует степень различия химической связи;
2F размерный факторW nv=xEdNLdcnFPJN]HxEsNLscnFJN] I где Nd и Ns J диаметр и
объем металлаJрастворителя; спd и спs J то же для сплава. nv – характеризует
величину возникающих искажений кристаллической решетки компонентов;
PF энергетический фактор ne характеризует возможность
перераспределения электронов внешних оболочек и изменение конфигурации
электронных оболочекW ne=MITRErNJrcnF·ENJnvF I где Nr I спr J относительный
потенциал ионизации металла и сплава;
4F полный объемный факторW no=nvHneI характеризует искаженияэлектронных оболочек за счет различия электронной плотности вещества.
Главной задачей в случае сплава ZnJkiJCo было получить покрытие с
максимальным содержанием интерметаллида kiRZn2N EγJфазаF. Для этого
сначала был спрогнозирован состав электролита Eсоотношение ионов
металловFI при котором ожидается максимальная протяженность границ γJ
фазы. Самая широкая область существования γJ фазы ожидается при
соотношении ZnWkiWCo = MISWMIPWMIN. О возможности существования
интерметаллида свидетельствует постоянство энтропийного фактора Ens =
const=MI8S9TF Eтабл.NF. Последний фактор позволяет оценить границы
преимущественного существования γJфазы со стороны цинка EZnM.T9JM.82FI что
значительно ужеI чем для бинарных сплавов.
Теоретический расчет фазового состава сплава ZnJkiJCo ранее не
проводилсяI но для бинарного сплава ZnJki И.Г. ЖихареваI М.А. Шестаков
рассчиталиI а М.А. Шестаков экспериментально проверил область
существования гомогенности γJфазы. При этом оказалосьI что опытная
область интерметаллида несколько шире теоретической.
Для обоснования этого факта мы дополнительно в размерный фактор nd иnо ввели поправку на мольные доли смешения металлов в сплаве Eтабл.NF.
nd=xEdNLdcnFPJNHyNlnEyNFHy2lnEy2FHyPlnEyPF]HxEsNLsспFJN]I
no=ndHne=xEdNLdcnFPJNHyNlnEyNFHy2lnEy2FHyPlnEyPF]HxEsNLsспFJN]HMITRErNJrcnF·ENJnvFI
Tгде yi – мольная доля компонента в сплаве.
Таблица N
Расчет фазового состава ZnJkiJCo по критериям фазообразования
№ УZn ns nd ne no фаза
N MITMM MI8T4T JMIS4SR MIS249 JMIM2NS γD*HαJCo EβJCoF **
2 MIT9M MI8S9T JMI4TT2 MI4MP4 JMIMTPT γ>> αJCo EβJCoF
P MI8MM MI8S9T JMI4ST8 MIP8NR JMIM8S2 γ>> αJCo EβJCoF
4 MI8NM MI8S9S JMI4RTS MIPR9T JMIM9T9 γ>> αJCo EβJCoF
R MI82M MI8S9R JMI44S8 MIPP8M JMINM88 γ>> αJCo EβJCoF
S MI8PM MI8S9T JMI44NM MIPNS9 JMIN24N γ>> αJCo EβJCoF
T MI84M MI8S8S JMI4N2M MI29P9 JMINN8N γ>αJCo EβJCoF
8 MI8RM MI8S89 JMI4M94 MI2TPS JMINPR8 γ>αJCo EβJCoF
9 MI8SM MI8S8S JMIP9R2 MI2R24 JMIN42T γHαJCo EβJCoF
NM MI8TM MI8S8P JMIP8MM MI2PNR JMIN48R γHαJCo EβJCoF
NN MI88M MI8ST9 JMIPSPT MI2NM8 JMINR29 γHαJCo EβJCoF
N2 MI89M MI8ST4 JMIP4S4 MIN9M4 JMINRSM γHαJCo EβJCoF
NP MI9MM MI8SS9 JMIP2TT MINTMP JMINRTR γHαJCo EβJCoF
Построенные зависимости критериев фазообразования от мольной доли
цинка в сплаве позволили определить EаF и уточнить EбF границы области
существования γJфазы Eрис.NFI и сделать выводI что большее влияние на
фазовый состав оказывает величина искажений кристаллической решетки
компонентовI по сравнению с различием химической связи.
аF бF
Рисунок N. Расчетная зависимость ns EаF и nd EбF от мольной доли цинка в сплаве ZnJkiJCo
Используя критерии фазообразованияI было рассчитано соотношение
ионов металлов в электролите для сплавов CrJkiJCo и CoJkiJMn. Согласно
критериям nsI ndI neI noI определенному химическому составу могут отвечатьдвухфазный или трехфазный сплав. Для сплавов CoJkiJMn и CrJkiJCoI
образующих твердые растворыI построены аппроксимирующие зависимости
* Фаза γD – интерметаллид kiZnP** О наличии той или иной фазы Со в теоретических расчетах можно судить только при сравнении величин
работ зародышеобразования Аα и Аβ x2]
8для nsI neI ndI nv и приведены коэффициенты корреляции o2 Eрис.2F.
Анализ литературных данных показываетI что ki и сплавы ki
кристаллизуются в фазе ki Eгранецентрированная кубическая решетка –
ГЦКрF. Но согласно xPJR] известноI чтоI кроме фазы ki I никель может
образовывать метастабильную фазу ki Eгексагональная плотноупакованная
решетка – ГПУрF Eметод термической ионизацииI метод лазерной абляцииF.
При этом формирование ГПУ – структуры никеля трактуется как результат
фазового размерного эффектаI а структурный переход kiki  
рассматривается как полиморфный xP].
аF бF
вF гF
Рисунок 2. Зависимость критериев фазообразования от мольной доли Cr в сплаве
CrJkiJCoW
аF размерныйW y = JMIMMMTNx4 H MIMM9xP J MIMPMx2 J MIMN9x J MI8MP;
бF полный EобщийFW y = MIMMNx4 J MIM2NxP H MIN42x2 J MI482x J MI9S8;
вF энергетическийW y = MIMM2x4 J MIMPMxP H MINTPx2 J MI4SPx J MINS4;
гF энтропийныйW y = MIMMMN4xP J MIMM2x2 H MIMN2x H MI984.
Встает вопросW насколько вероятно формирование никеля в
гексагональной фазе EαJkiF для электрохимических покрытий и возможен ли
фазовый переход kiki   ? В случае электрокристаллизации о
возможности появления фазы ki можно судить на основании сравнения
работ зародышеобразования для фаз kiиki   . Были рассмотрены три
случая. При сопоставлении работ двумерного зародышеобразования для ki
и ki на собственной подложке в отсутствие примесей можно записатьW
N. На собственной идеальной подложке EизотропнойF xN]W
9M
2
N
ez
bAk  где b J коэффициент при 2N I N Jэнергия разрыва связи между
первыми соседями; z Me заряд электрона;  перенапряжение;  kiki bb  I так какI
хотя число первых соседей в этих фазах одинаковоеI но числа вторыхI третьих
и  четвертых соседей разные.
MMNR.Nb ; MST.Nb ; Джki 2MN NMRN.2  ; xN] Nz Eв лимитирующей стадии
двумерного зародышеобразования участвует N e F
Зададим  = MIN  В
ДжA 2MN9
22M
2 NM94P.PNN.MNMS.N
FNMRN.2EMMNR.N 




ДжA 2MN9
22M
2 NM2MN.4NN.MNMS.N
FNMRN.2EMST.N 




Т.е. в идеальном случае преимущественной фазой является ki .
2. В реальных условиях подложка имеет дефектыI а раствор содержит
различные примеси. В этом случае расчет работы двумерного
зародышеобразования ведется по формуле xN]W
NPM2FMENNM
2
N


hklk
k ClCllhez
bA  где hk – коэффициент когерентностиI
P2N II lll адсорбционные коэффициенты; FMEN энергия отрыва атома от подложки;
MC коэффициент ослабления связи при FMEN xN].
Зададим  = MI2  В
ДжA 2M2M2M2M
22M
2 NMN2.N2NMRN.2PP88.RN.NNMRN.2PP88.R9R.MNM2.P
FNMRN.2EMMNR.N 




ДжA 2M2M2M2M
22M
2 NMS.PNMRN.2PP88.RNNMRN.2PP88.R9.MNM2.P
FNMRN.2EMST.N 




Согласно нашим расчетамI в этом случае на катоде формируются
зародыши только ГЦКJфазы никеля E ki F
P. Возможен случайI когда и на реальной подложке в реальном
электролите в первых монослоях формируется фаза ki W
ДжA 2M2MN9
22M
2 NM42.NNMMT.RRN.29.MRN.2MT.RMR.N9R.MNNMS.N2.M
FNMRN.2EMMNR.N 




ДжA 2M2MN9
22M
2 NM29.2NMRN.29T.MPP88.RRN.2PP88.R9R.MNNMS.N2.M
FNMRN.2EMST.N 




На первых монослоях преобладает гексагональная плотноупакованная
фазаI но в ходе роста осадка за счет адсорбционных процессов изменяются
коэффициенты P2N II lll I а соотношение работ для kiиki  
трансформируется в пользу ki . Фаза ГЦК никеля становится
преимущественной т.е. фазовый переход kiki   происходит при
электрокристаллизации за счет хемосорбции и физической адсорбции.
Аналогичные процессы возможны и в случае осаждения сплавов на основе
никеля.
NM
Третья глава посвящена краткому описанию методик исследованияW
N. Получение электроосажденных сплавов стационарным методом EСМF EZnJ
kiI CoJMnI ZnJkiJCoI CoJkiJMn и CrJkiJCoF и нестационарным ECoJMnI CoJkiJ
MnF.
2. Определение химического состава сплавовW фотоэлектроколориметрический
метод. Погрешность измерений RJNM%. Дополнительно о химическом
содержании сплава ZnJkiJCo EγJфазаF судили на основании карт базы данных
mCmactfk 2MMT E№ MMJMMSJMSRPF.
P. Растровые электронные микроскопы «mhilips pbM RNR»; gbli gpMJSRNMis
c рентгеноспектральными анализаторами использовались для построения
спектра и карт распределения элементовI исследования микроструктуры и
химического состава подповерхностных слоев. Погрешность в определении
содержания элементов HMI2вес%.
4. АтомноJсиловая микроскопия EАСМF. Для исследования микрорельефа и
локальных свойств  поверхности сплавов использовалась зондовая
нанолаборатория «ktegra»I управляемая посредством программы kova.
Погрешность позиционирования сканера составляет не более N нм.
R. Рентгенофазовый анализ EРФАF проводили на дифрактометрах ДРОН – PISIT
ECoJhαJ излучениеI kiJ фильтрF. Параметры элементарных ячеек кубических
решеток определяли с точностью  EMIMMMN – MIMMM2F нмI а для гексагональных
сингоний с точностью  MIMM2 нм при помощи комплекса РФА matin 4.M.
S. Микроструктурный анализ EМСАF для характеристики морфологии
поверхности покрытия до и во время коррозии. Использовались
металлографический микроскоп МЕТАМ РВJ22I адаптерI цифровой
фотоаппарат kikon и компьютер mentium. Погрешность измерений RJT%.
T. Определение физикоJхимических и механических свойств покрытийW аF
определение микротвердости с помощью микротвердомера ПТМJPМ. Нагрузка
на индентор 2MJRM г. Погрешность измерений RJT%; бF определение магнитных
свойств на вибрационном магнитометре. Погрешность измерений PJR%; вF
скорость коррозииW весовой и глубинный показатели. Погрешность измерений
RJNM%.
В четвертой главе приведены результаты исследования и оптимизация
характеристик процесса осаждения электролитических сплавов ZnJkiJCoI CoJkiJ
MnI CrJkiJCo .
Для сплава ZnJkiI ZnJkiJCo требовалась толщина покрытия порядка NRJ2M
мкмI равномерность поверхностиI близкая к NMM% и относительно высокая
скорость осаждения. Для этого в электролит осаждения вводились специальные
органические добавкиI подбор которых осуществлялся с помощью
адсорбционной теории Нечаева – Куприна. Суть которойW потенциал ионизации
EПИF добавки должен быть близок  к ПИ соосаждаемых металлов; добавка
должна быть бифункциональна.
Предварительные испытания показалиI что наилучшие характеристики
процесса осаждения Eтолщина EδF и равномерность ElF покрытияI скорость
NN
осаждения EsNI s2FI адгезияF для сплава ZnJki получены в присутствии
моноэтаноламина EМЭАF Eтабл.2F. Однако для тройного сплава эта добавка
оказалась менее действеннойI чем аминосульфокислота EоJI пJАСКF. Объяснить
этот факт можно с помощью механизма действия добавок.
МЭАW ДиэтаноламинДЭАW
Покрытие тройным сплавом превосходит ZnJki по требуемой толщинеI
скорости осажденияI  а сам процесс протекает при комнатной температуре.
Осадок ZnJki характеризуется самой высокой равномерностью Eтабл.2F.
Таблица 2
Сравнительные характеристики процесса осаждения для сплавов ZnJki и ZnJkiJCo
Сплав L
добавка
№
об.
tI
°С
ikIАLдм2
δосад.
мкм
sNIгLм2·час
s2IмкмLчас
lI
%
Адгезия L
число
перегибов
Внешний
вид
ZnJki
БLдобавки N 2M 2IR 2IS TNIP TI8 TT плохая L <N2 серый цвет
ZnJki
МЭА
2 4M TIR R NRPI4 NRIM 9R отличная L >RM темноJ
серебристы
й цветP 8M TIR N4 NN2I8 42IM 9T отличная L >RM
ZnJki
ДЭА 4 8M TIR 4 N29IM N2IM TN средняя L N2J22
темноJ
серебристы
й цветI с
дендритам
и
ZnJki
пJАСК R 4M TIR N2 NMNI8 PMIM 94 хорошая L 2RJ4R
ZnJkiJCo
БLдобавки S 2M R NIP 9TI4 PI9 PS плохая L <N2 серый цвет
ZnJkiJCo
оJАСК T 2M NN 2I8 NMNIR P8I4 T9 хорошая L 2RJ4R
темноJ
серебристый
цвет
ZnJkiJCo
пJАСК 8 2M 8 N9IN 2S8IN RTIP 9R отличная L >RM
серебристый
цвет
ZnJkiJCo
пJАСК 9 8M 2M N2 P4MI4 PSIM 84 хорошая L 2RJ4R
темноJ
серебристый
цвет с
дендритами
Согласно схеме образования комплексов Zn2H с EпJАСКF для сплава ZnJkiJ
CoW
пJАСК образует линейные солеобразные структурыI что способствует
дополнительному торможению ионов Zn2H Eэффект бензольного кольцаF.
N2
Экспериментальные зависимости Eрис.PF подтверждают вывод сделанный
ранее.
Сплавы CoJkiJMn и CoJMn возможно использовать как магнитные
материалы и как катализаторы гетерогенного катализа. При стационарном
методе EСМF электролизаI согласно литературным даннымI для сплавов с
присутствием марганца всегда наблюдается большое количество включений
гидроксидов металловI резко ухудшающих качество покрытий. Чтобы получить
регулируемое количество аморфной фазыI был использован метод ВПТ и
изомерные добавки аминосульфокислоты EоJАСК и пJАСКF.
Сравнение покрытий CoJkiJMnI полученных в присутствии изомерных
добавокI показало преимущество оJАСК EмеханизмI рис.4FW
аF бF
Рисунок 4.  Зависимость равномерности EаF и толщины EбF сплава CoJkiJMn от частоты
EВПТF
Сравнение характеристик процесса осаждения для метода ВПТ и СМ
показало явное преимущество нестационарного режима электролиза Eтабл.PFW
процесс более производительный Eвремя электролиза на порядок нижеFI
экономичный Eкомнатная температураI отсутствие нагревательных приборовI
концентрация электролита ниже в NM разF.
аF бF
Рисунок P. Равномерность покрытий сплавами ZnJki и ZnJkiJCo с добавлением
органических веществW
аF Сплав ZnJki c добавкамиW NJбез добавки; 2JМЭА; PJДЭА; 4JпJАСК;
бF Сплав ZnJkiJCo c добавкамиW NJбез добавки; 2JоJАСК;PJпJАСК.
NP
Таблица P
Сравнительные характеристики процесса осаждения сплавов CoJkiJMn и CoJMn
с использованием стационарного и нестационарного режимов электролиза
Сопоставление лучшего двойного и тройного сплавов по методу ВПТ
показалоI что хотя сплав CoJMn обладает высокими характеристиками процесса
осажденияI но он явно уступает тройному сплаву по толщине Eтребовалось δ≈2
мкмFI времени и скорости осажденияI равномерности.
Сплавы CrJkiJCo бывают низкохромистые Eдо 2R%F и высокохромистые E≈
SM%F. Нами показаноI что они могут быть получены из электролита
одинакового составаI но с разными добавками Eтабл.4F. Основными факторамиI
определяющими состав хромовых сплавовI СаллиI Шлюгер считают наличие
дисперсных гидроксидных или оксидных включений хрома. Задача решалась с
помощью специальных органических добавокW мочевина для низкохромистых и
НJкислота для высокохромистых. В первом случае добавки должны
преимущественно тормозить разряд ионов CrPHI а в последнем ki2H
Схематически взаимодействие kiH2 с  НJкислотой можно представить
следующим образомW
Самое лучшее покрытие получается в
присутствии мочевиныI но с единственным
недостатком – покрытия тонкие.
Оптимальными характеристиками
электросаждения обладают покрытияI
полученные в присутствии  НJкислоты. Они
осаждаются при комнатной температуре с высокой скоростьюI достаточной
равномерностью и высокой адгезией.
№ Составэлектролита
τI
мин g=iaLik
ikIАLдм2
tI
ºС
rI
В
fI
кГц
δI
мкм
lI
%
sNIмкмL
ч
АдгезияL
число
перегибов
Стационарный режим электролиза
N CoJkiJMnH пJАСК 2M J NM 8M J J MIT 9S 2INM
хорошаяL
PRJ4M
2 CoJMnH оJАСК PR J 4M 4M J J NIR 94 2IRT
средняяL
2RJPM
Нестационарный режим электролиза
P
4
CoJkiJMn
H оJАСК P NWR J
2M
2M
2
P 8IP
NI8
2IM
99
98
PSIM
4MIM
отличнаяL
>RM
R CoJMnHоJАСК 4 NWR J 2M 4 8IP NIM 9T NRIM
отличнаяL
>RM
S
CoJMnH
оJАСК 2 NW4 J 2M 4 4M TIR 8R 22RIM хорошаяLPRJ4R
Все концентрации составляют MIN от электролита при СМ
N4
Таблица 4
Влияние условий электролиза на характеристики процесса осаждения сплава CrJkiJCo
№ Добавка ikIАLдм2
tI
ºC
mI
осадка
sNIгLм2·час.
δI
мкм
lI
%
s2IмкмLч
АдгезияL
число
перегибов
ПримечаниеI
внешний вид
N Без добавки 4 2M MIMMSS RM NI8 44 RI4R плохая L<N2
Темного цветаI
много
включений
2 HEke2F2Cl P 2M MIMM94 TNI2N TI4 88 22I42 xорошаяL2RJ4R
БлестящиеI
ровные
P
4 H e J кислота
8 2M MIMRP2 4MPIMP N8I2 9M RRINR отличнаяL>RM РовныеI
металлические2 4M MIM82N S2NI9T N4IM 8M 42I2 xорошаяL2RJ4R
R
S
H пJАСК S
S
SM
8M
MIM24S
MIMRRT
N8SIPS
42NI9T
RIM
PI8
8N
TT
NRINR
NNIRN отличнаяL>RM
МеталлическиеI
ровныеI темного
цвета
Т.о. для всех исследуемых сплавов EZnJkiJCoI CoJkiJMn и CrJkiJCoF были
получены оптимальные характеристики процесса осаждения в соответствии с
требуемыми функциональными свойствами.
В пятой главе целью являлось получение покрытий заданного
химического и фазового составаI и обладающих наноструктурой.
Для покрытий сплавом ZnJkiJCo требовалось получить осадки c
максимальной протяженностью границ содержания γJфазыI обладающие
наноструктуройI и минимальным содержанием кобальта. Согласно
проведенному раннее Eглава 2F расчету фазового состава тройного сплаваI
следовало ожидать существование γJфазы при содержании цинка в сплаве T9J8P
вес % Eтабл.RF. Экспериментально определенный фазовый состав согласуется с
расчетными даннымиI погрешность в определении границ существования γJ
фазы сплава ZnJkiJСo находилась в пределах ±2%I относительная погрешность
отклонения экспериментальных критериев фазообразования от теоретических
составило в среднем не более ±8%. О существовании промежуточных
соединений судили на основании карт базы данных mCmactfk 2MMT. При
содержании цинка в γJфазе ≤T9 % на дифрактограмме появляются
дополнительные рефлексы βJСо Eрис.RF
Фаза kiRZn2N со структурой CsCl имеет упорядоченную структуру типа fJ
4Pm. γJ фаза имеет примитивную кубическую решетку с R2 атомами на
элементарную ячейку.
Заместители ПАВ для сплавов ZnJki и ZnJkiJCo существенно влияют как
на фазовый составI так и на другие структурные характеристики.
Период кристаллической решетки как для бинарногоI так и тройного
сплаваI обладающих интерметаллидом kiRZn2NI отвечающими формульному
составу электронного соединенияI совпадает с параметром решетки литого
сплава ZnJki Eтабл.SF.
Существенным недостатком сплава ZnJki является наличие щелевидных
нанопор и макротрещин. Методом атомноJсиловой микроскопии Eрис.SF
показаноI что лучшим покрытием является сплав ZnJkiJCo EпJАСКF. Для
сплавов ZnJki структура менее совершенная.
NR
Результаты микрозондового метода дополняют и подтверждают эти
данные.
Таблица R
Химический и фазовый состав сплавов ZnJki и ZnJkiJCo
№ Добавка
Химический
составI % Фазовый состав
Отклонение эксп.
критериев
фазообразования от
теор. границ γJфазы
СодержаJ
ние цинка
в γэJфазеL
γтJфазеI%*
Zn ki Co Расч. Эксп.
Отн.
погрешJ
ностьI %
Точность
измеренияI
%
N пJАСК TRIM NTIM 8IM γHαJСо γ>>αJСо ±RIMS 98IN9P 8NIRL8P
2 пJАСК T8IM N8IM 4IM γHαJСо γ>>αJСо ±NI2T 9TI892 8NI2RL8P
P пJАСК TTIM N4IM 9IM γHαJСо γ>>αJСо ±2IRP 9TI4S8 84IS2L8P
4 оJАСК T4IM 2NIM RIM γHαJ
СоHβJСо
γ>>αJ
СоHβJСо
±SIPP 98IR9R TTI89LT9
R оJАСК TPIT N9IP TIM γHαJ
СоHβJСо
γ>>αJ
СоHβJСо
±TIT2 NMMIPNS T9I2RLT9
Рисунок R. Дифрактограмма  сплава ZnJkiJСо Eв присутствии пJАСКF
* γэI γтJ экспериментально и теоретически определенная γJфаза
аF бF вF
Рисунок S. Фазовый контраст сплава ZnJkiJСо и ZnJkiW
аF ZnJkiJСо EпJАСКF J 2 мкм – удлиненные кристаллы внизу рисунка – фаза αJCo; скопления
мелких темных частиц – интерметаллид kiRZn2N; белые граничные образования –kil;  бF
Топология ZnJkiJСо EпJАСКF. Упорядоченные усеченные треугольникиJкристаллы γJфазы
размером NT4 нм; вF ZnJki EДЭАF J N8 мкм – многочисленные параллельные мелкие каналы –
щелевидные нанопоры; темная диагональная черта с белыми краями – глубокие трещины.
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Таблица S
Влияние положения заместителей на параметры кристаллической решетки интерметаллида
kiRZn2N для сплавов цинка
Для сплава CoJkiJMn требовалось получить покрытие с максимальным
содержанием кобальтаI  минимальным Mn и оптимальным содержанием
аморфной фазы CoEleF2. Экспериментальный фазовый состав совпадает срасчетным Eтабл.TI рис.TFI при методе ВПТ в осадке присутствует фаза αJCoI αJ
MnI CoEleF2I а при СМ появляется дополнительная фаза βJСо.
Таблица T
Фазовый состав тройных электроосажденных сплавов CoJkiJMn
№ ДобавкаI
Eусловия
электролизаF
Химический
составI %
Расч.
фаза
Эксп.
фаза
Отн. погрешность
эксп. критериев
фазообразования
к расчетнымI ±%
Примечание
новые
эксп. фазыCo ki Mn
N
Ст
аци
он
арн
ый
ме
тод
пJАСКI
8MoC SNIS PTIT MIT βJСоαJСо
βJСо
αJСо
СоEОНF2
±2INN ÷ ±RI2 СоEОНF2
2
пJАСКI
SM oC TRIN 2PIS NIP αJСо>>βJСо
αJСо>>
βJСослаб.СоEОНF2
±NITR ÷ ±2I8S СоEОНF2
P
Не
ста
ци
он
арн
ый
ме
тод
оJАСК
2M oC STIN PMI8 2IN αJСо>>αJMn
αJСо>>
αJMn
СоEОНF2
±2IMP ÷ ±RIR СоEОНF2
4
оJАСК
2M oC TSIM 2NI4 2IS αJСо>>αJMn
αJСо>>
αJMn
СоEОНF2
±SI4N ÷ ±TI2R СоEОНF2
Сплав Добавка iкIАLдм2
Тип
решетки
Параметр
кристаллической
решетки γJфазыI Фаза
Zn в
сплавеI
масс%аI нм сI  нм
ZnJki БLдобавки 2IR CsCl HηJZn MI89NP J ηJZnHγ следы 98
ZnJki ДЭА 2IR CsClHηJZn MI89NS J ηJZnHγ 9N
ZnJki МЭА TIR CsCl MI892M J γ 82
ZnJki пJАСК TIR CsClHηJZn MI89NS J ηJZnHγ 8P
ZnJkiJCo пJАСК 8 CsClHГПУр
MI892M γHαJСо TRMI2R24 MI4NNR
ZnJkiJCo пJАСК 2M CsClHГПУр
MI892S γH
αJСо T8MI2R24 MI4NNR
ZnJkiJCo
оJАСК 8
CsClH
ГПУрH
ГЦКр
MI8922 γH
αJСо
HβJСо TPITMI2RPN MI4NN2
MIPRST
NT
Относительная погрешность экспериментальных данных к расчетным не
превышает ±TI2R.
Результаты АСМ Eрис.8аIбF и электронной микроскопии на просвет
Eрис.8вF сплава CoJkiJMn помогают понять механизм формирования
наноструктуры.
Образовавшиеся наночастицы фазы αJСо Eрис.8аF сохраняют свою
дисперсность за счет гидроксидов кобальта СоEОНF2 J белые кольца Eрис.8бF и
удлиненные пластины Eрис.8вF.
аF бF вF
Рисунок 8. Фазовый контраст поверхностной фазы αJСоEаFI нанокристаллическая структура
EбF электронная микроскопия на просвет EвF сплава CoJkiJMn
Особенностью сплава CrJkiJCo является способность образовывать при
электроосаждении из электролита одного и того же составаI изменяя только
добавкуI как низкохромистые сплавы EkiJCoJCrFI так и высокохромистые  ECrJkiJ
CoF. Во всех случаях образуются твердые растворыI но фазовый состав
высокохромистых сплавов более сложный Eприсутствует три фазыI вместо двух фаз
в низкохромистыхF Eрис.9F.
Рисунок 9. Рентгенограмма сплава CrJkiJCo Et = 2M°CI ik =NMALдм2F
аF бF
Рисунок T. Дифрактограмма сплава CoJkiJMnW аF оJАСКI t=4MMCI ik=2R АLдм2 EСМF;
бF оJАСКI t=2MMCI g=NWRI f=8IP кГц  EВПТF
N8
Как следует из табл.8I экспериментальный фазовый состав сплава kiJCoJ
Cr совпадает с прогнозным составомI исключение составляет дополнительная
фаза CrlP и аморфноJметастабильная система EАМCF.
Таблица 8
Фазовый состав тройных электроосажденных сплавов kiJCoJCr и CrJkiJCo
№ Сплав Содержание
металла в
сплавеI %
Отн.
погрешность
эксп. критериев
фазообразования
к расчетным
ПримечаниеW
новые эксп.
фазы
ki Со Сr Расч. фаза Эксп. фаза
N kiJ CoJCr RMIM PTIR N2IR βJkiH α JСо βJkiH α JСо ±NI4 ÷ ±PIR
PTIR 4PIR N9IM α JСо H βJСо α JСо H βJСо
P2IM 48IR N9IR α JСо H βJСо α JСо H βJСо
2 kiJCoJCr 42IN 4MI9 NTIM βJki H βJСо βJki H βJСо ±NI2R ÷ ±PITR АМС
R8IT NSIP 2RIM βJki H βJCo βJki H βJCoH
АМС
P CrJkiJCo NTIT N9IN SPI2 α JСrHβJ
СоHβJki
α JСrHβJСоHβJ
kiHCrlP
±NIR ÷ ±4IR СrОз
4 CrJ kiJCo PNI4 2PIS 4RIM αJСrHα JСо αJСrHα J
СоHСrlз
±NI4R ÷ ±PI9 СrОз
R CrJkiJCo P2I4 NRI4 R2I2 α JСrHβJСо α JСrHβJ
СоHСrlз
±NIPP ÷ ±4ITP СrОз
Cr2HW ki2HWCo2H=MI4TWMI4NWMIN2
На диаграмме поперечного среза шлифа и электрономикроскопическом
снимке наблюдается необычная закономерностьW участки сплаваI границы
которых шириной MIT J NмкмI обогащены хромом на 4 J 8% больше по
сравнению с их центральными областями. Возможны зоныI обогащенные
xСrEОНFзEН2ОF∙2Н2О]I служат матрицей для наночастиц сплава kiJCoJCr сразмерами RM нм. Высказано предположениеI что формированию
ультрадисперсных частиц сплава kiJCoJCr способствовали пленки
гидроксидов хромаI вызывающих торможение процесса
электрокристаллизации.
В шестой главе рассматриваются функциональные свойства исследуемых
покрытий.
Основное требование к покрытиям сплавом ZnJkiJCoJвысокие
антикоррозионные свойства в морской воде. Коррозионный процесс можно
представить схемой Eзвездочкой показаны метастабильные фазыFW
NF ⎯⎯⎯ NF ∗ ⎯⎯⎯ 2F ⎯⎯⎯ PF ⎯⎯⎯ 4FH
2F − ⎯⎯⎯ − ∗ ⎯⎯⎯ H
Механизм ENFI для kiRZn2N аналогичен схеме для сплава ZnJkiIрассмотренной М.А. Шестаковым.
Анализ факторовI влияющих на коррозионные характеристики сплавов ZnJ
kiJСоI показалI что главную роль играют структурные факторы – фазовый
N9
состав покрытийI наноструктура Eтабл.9F.
Таблица 9
Стойкость покрытий в морской воде
№ Покрытие
sNI гLм2чIчерез TRM
часов
s2I мкмIчерез
TRM
часов
МикротвёрJ
достьI НμI
МПа
lI %I
через TRM
часов
Фаза
N
Сталь без
покрытия
xМельников П.С.]
MISRN 8MI2 J J J
2 ZnxМельников П.С.] MIMPS R 8R – N2M J ηJZn
P CdxМельников П.С.] MIMMN4 2IN 2RM J R9M J J
4 kixМельников П.С.] J PI9 NSMJRRM J βJki
S Zn –ki EпJАСКFxШестаков М.А.] MIMMNR 2I4 4MNJ482I4 8MJ8PIR γJфаза
8 ZnJkiJСо EпJАСКF MIMMNM NISR S9T 9R γJфаза>> βJCo
9 ZnJki EМЭАF MIMMM8 NIP SP9 9T γJфаза
Покрытие ZnJkiJCo обладает не только высокими антикоррозионными
свойствами в морской водеI  но и в масляной среде. В то времяI как кадмий и
бинарный сплав ZnJkiI не стойки в этой среде. Получены наноструктурныеI
беспористые с максимальным содержанием γJфазы покрытия сплавами ZnJkiI
ZnJkiJCoI отвечающие мировому уровню и превышающие по
антикоррозионным свойствам Cd.
Покрытия сплавом CoJMn обладают двумя ценными функциональными
свойствамиW магнитными и каталитическими. Недостатком этих покрытий
является большое количество аморфной фазы CoEleF2 и неоднородностьпокрытия по размеру кристаллов.
В общем случае увеличение содержания кобальта в сплаве приводит к
росту коэрцитивной силыI но при появлении большого количества CoEleF2главную роль начинает играть аморфная фазаI способствующая понижению ecв 2IR раза Eтабл.NMF.
Таблица NM
ФизикоJмеханические свойства CoJMnI CoJkiJMn
№ Сплав Lдобавка
НµIМПа
ecIАLм dCoIнм
Фаза
N CoJkiJMnоJАСК EВПТF
RRR NMRMIM N2 αJCo >> αJMnI CoEleF2
2 CoJkiJMnпJАСК EСТF
P9R N9PMI8 2T αJCoI βJCo  CoEleF2много
P CoJMnоJАСК EСТF
PM8 N8NMI4 PM αJCoI αJMnI  CoEleF2 много
4 Co–MnоJАСК EВПТF
44T N2PMIM NR αJCo >>CoEleF2
2M
Можно сделать выводI что основной вклад в магнитный контраст вносят
кристаллиты αJMn и αJCoI а аморфная фаза способствует понижению
коэрцитивной силы электролитического покрытия CoJkiJMn EВПТF.
Поликристаллы сплава CoJkiJMn состоят из отдельных монокристаллов αJСоI
обладающих высокой доменной структурой.
С другой стороныI по своим структурным характеристикам покрытие CoJ
kiJMn полностью отвечает и требованиямI предъявляемым к катализаторам
реакции синтеза ФишераJТропшаW имеется фаза αJСо и небольшое содержание
свободной фазы αJMn; получено оптимальное количество аморфной фазы
СоEОНF2 обеспечивающей заданные размерные эффекты и сохраняющиенаноструктурные размеры в процессе роста покрытия αJMn Eтабл.NMF.
Сплав kiJCoJCr обладает аномально высокой микротвердостью EНµ=98RМПаF за счет наличия аморфной фазы СrEОНFзEН2ОF∙2Н2ОI что возможно связано
с наличием полидвойниковых частиц Eтабл.NNF.
Таблица NN
Влияние содержания компонентов в сплаве kiJCoJCr и CrJkiJCo на механические свойства
Сплав L
добавка
ikI
АLдм2 tI ºC
Состав сплаваI % Фазовый состав НµIМПаki Co Cr
CrJkiJCo L
пJАСК NN 2M 44IN PM 2RI9 βJkiHβJСо R2M
CrJkiJCo L
пJАСК S 4M 2PIT 22I4 RPI9 α JСrHβJСоHβJki 48M
CrJkiJCo L
пJАСК S 8M RRIP N8I8 2RI9 βJkiHβJСо 4NM
CrJkiJCo L
Мочевина S 2M R8IT NSIP 2RIM α JСrHCrlP 98R
kiJCoJCr L
НJкислота S 2M 22IR N8I9 R8IS α JСrH βJki Hkil S9M
Как показал анализ результатов исследованийI на величину
микротвердостиI в первую очередьI оказывает влияние фазовый состав и
наличие дополнительных фазW АМC в случае сплавов kiJCoJCr и фазы СrОз длясплавов CrJkiJCo.
По совокупности исследования структурных исследований и
микротвердости можно рекомендовать сплав kiJCoJCr для использования в
радиоэлектроникеI а сплав CrJkiJCo для использования в микроэлектронике для
резисторных и тензорезистивных элементов.
Выводы
N. На основании четырех критериев фазообразованияI в том числе уточненного нами
размерного и полного критериевI для тройных сплавов  спрогнозировано
соотношение ионов металлов в раствореI фазовый состав и границы существования
фазI как интерметаллидов EZnJkiJCoFI фаз твердого раствора ECoJkiJMnFI так и
непрерывных твердых растворов ECrJkiJCoF. На основании сопоставления расчетных
значений работ нуклеации αJki и βJki показаноI что при электроосаждении никеля
2N
возможно в ряде случаев формирование гексагональной фазы αJkiI которая сменяется
в результате фазового перехода кубической фазой βJki.
2. УстановленоI что применение адсорбционной теории на основе близости
потенциалов ионизации EПИF добавок к ПИ соосаждаемых металловI использование
биJ и трифункциональных добавок позволяет направленно формировать фазовый
состав сплавов  ZnJkiJCo  EγJфаза>>αJCoF; CoJkiJMn EαJCo>>αJMnI CoEleF2F; CrJkiJCo E αJCrI βJkiI αJCoFI а так же поверхностную наноструктуру и размерные эффекты
ECoJkiJMnF. Все покрытия тройными сплавами экономичнееI производительнее и
качественнее бинарных сплавов.
P. ПоказаноI что использование метода высокочастотного переменного тока при
осаждении сплава CoJkiJMn позволяет получать покрытия с заданным фазовым
составом EαJCo>>αJMnFI наноструктуройI требуемыми размерными эффектами за счет
регулируемого содержания аморфной фазы CoEleF2.4. На основании полученных функциональных свойств тройных сплавов
рекомендованы к использованию покрытия ZnJkiJCo для защиты от солевой
коррозии нефтедобывающего оборудования и в автомобильных двигателях; сплав CoJ
kiJMn – в качестве катализатора реакции ФишераJТропша; сплав  CrJkiJCo в качестве
конструкционного материала для ответственных деталей и в радиоэлектроникеI а так
же в микроэлектронике для резисторных и тензорезистивных элементов.
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